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Платиновые и палладиевые катализаторы, нанесенные на нитрид кремния (5/)Л/ 4 ) в количестве 0, 12; 0,55 и 0,87 мае. %, изучены 
в процессе глубокого окисления метана. Методами просвечивающей электронной микроскопии и рентгеновской фотоэлектрон- 
ной спектроскопии исследованы свойства поверхности образцов до и после каталитической реакции. Найдена взаимосвязь 
между каталитическими и физико-химическими свойствами образцов. Установлено, что металлические частицы платины для 
свежеприготовленных систем характеризуются средним размером 1,7...5,3 нм, в то время как после каталитической реакции об- 
наружено формирование кристаллитов Рі с размером до 30...70 нм. Предположено, что наблюдаемая дезактивация платиновых 
катализаторов в реакции глубокого окисления метана связана с кристаллизацией металлических частиц и их уносом с продукта- 
ми реакции. Показано, что (0,5 мае. % РсІ)/5і 3 Л/ 4 образец более активен и стабилен из числа изученных катализаторов. 


Введение 

Благородные металлы, особенно платина и па- 
лладий, проявляют высокую каталитическую актив- 
ность во многих химических реакциях [1]. Платино- 
вые катализаторы широко используют в процессах 
нефтепереработки; палладиевые катализаторы на- 
шли применение в процессах гидрирования непре- 
дельных органических соединений. Наряду с этим, 
металлы платиновой группы проявляют высокую ка- 
талитическую активность в реакциях глубокого оки- 
сления органических веществ и оксида углерода, и 
по своей активности (в расчете на один атом актив- 
ного вещества) они значительно превосходят другие 
катализаторы. Широкому применению благородных 
металлов в качестве катализаторов глубокого оки- 
сления препятствует их высокая стоимость, поэтому 
чаще используют нанесенные системы. В качестве 
носителей чаще всего применяют оксиды алюми- 
ния, кремния и алюмосиликаты [1]. Однако такие 
катализаторы часто теряют свою активность в высо- 
коэкзотермических реакциях, проводимых при вы- 
соких температурах. Причинами дезактивации нане- 
сенных систем при высоких температурах может 
быть низкая термостабильность образцов, спекание 
и агломерация металлических частиц на носителе. 

С целью повышения стабильности металличе- 
ских катализаторов другие материалы, в частности, 
кремниевые карбиды и нитриды, имеющие высо- 
кую термостабильность, могут быть использованы в 
качестве носителей [2]. Нитрид кремния, характери- 
зующийся высокой прочностью и удельной тепло- 


проводностью, коррозийной устойчивостью и низ- 
кой скоростью окисления, представляется наиболее 
перспективным носителем для металлических ката- 
лизаторов 12-4]. Эффективность нанесенных си- 
стем будет определяться природой подложки, а так- 
же составом, структурой и распределением металли- 
ческой фазы на поверхности образцов [1, 3, 4]. В 
связи с этим представляет интерес изучение физи- 
ко-химических свойств поверхности платиновых и 
палладиевых катализаторов, нанесенных на нитрид 
кремния, в процессе глубокого окисления метана. 

Нами с использованием методов просвечиваю- 
щей электронной микроскопии и рентгеновской 
фотоэлектронной спектроскопии рассмотрены 
морфологические и электронные свойства Рі и Рб 
катализаторов, нанесенных на $і 3 ]ЧІ 4 . Представлены 
также результаты испытания этих систем в реакции 
глубокого окисления метана. 

Методика эксперимента 

Для приготовления Рі и Рб катализаторов в ка- 
честве носителя использован нитрид кремния 
(8і 3 1Ч,) производства фирмы «ОообГе11о\ѵ» с удель- 
ной поверхностью 7 м 2 /г и средним размером ча- 
стиц 1 мкм. Фазовый анализ носителя определен 
рентгенофазовым анализом с использованием ди- 
фрактометра «ВКДЖЕК 05005». 

Платиновые и палладиевые катализаторы при- 
готовлены пропиткой $УЧ 4 соответствующим ко- 
личеством ацетилацетонатов Рі (II) и Рб(ІІ), ра- 
створенных в толуоле. После просушки при 80 °С, 
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образцы выдерживали в потоке аргона при 500 °С в 
течение 2 ч, затем, при 350 °С три часа в потоке ки- 
слорода и в завершении в потоке водорода при 
500 °С в течение 2 ч. На всех этапах приготовления 
катализаторов скорость составляла 1 °Смин Дан- 
ный способ приготовления позволяет формировать 
наноразмерные металлические частицы с равно- 
мерным распределением на поверхности носителя 
[3, 4]. В работе использованы (0,12 мае. % Рі)/8і 3 К 4 , 
(0,55 мае. % Рі)/5і,Ы 4 , (0,87 мае. % Рі)/8і 3 Ч и 
(0,49 мае. % Рс1)/5ь1Ч, образцы. В обозначениях ка- 
талитических систем указаны исходные количества 
металла на носителе. 

Реакция глубокого окисления метана на Рі и Рсі 
катализаторах исследована в проточном кварцевом 
реакторе. В экспериментах использована реак- 
ционная смесь СН 4 /0 2 /ІЧ 2 в (%) соотношении 
2,5/19,5/78 при скорости подачи 100 мл/мин. Ката- 
литическая реакция исследована на свежепригото- 
вленных образцах в условиях линейно изменяю- 
щейся температуры (3 "С-мтг 1 ) в интервале 
25. ..650 °С, а также на катализаторах, предвари- 
тельно выдержанных в течении 3 ч при 650 °С в по- 
токе реакционной смеси (скорость подъема темпе- 
ратуры 1 °Смшг‘). Состав реагентов на выходе из 
реактора контролировался масс-спектрометриче- 
ски. В продуктах реакции обнаружены только СО, 
и Н 2 0. Активность платиновых катализаторов в ре- 
акции глубокого окисления метана характеризова- 
ли значениями конверсии СН 4 и температурой до- 
стижения 50 и 100 % конверсии метана. 

Содержание активного компонента на носителе 
определено на атомно-эмиссионном спектрометре 
«ІСР» с ошибкой, не превышающей 2 %. Предва- 
рительно нанесенный металл был растворен в сме- 
си кислот Н,80 4 /НК0 3 /НР и НЬуНСІ/НЫО, по ме- 
тодике [5]. Элементный состав поверхности образ- 
цов и электронные свойства нанесенных металлов 
до и после реакции глубокого окисления метана 
изучены методом рентгеновской фотоэлектронной 
спектроскопии (РФЭС) на спектрометре «Е8СА- 
ЬАВ 200К» с использованием излучения М§Ка 
(йѵ= 1253,6 эВ). Эффект подзарядки, возникающий 
в процессе фотоэмиссии, учитывался методом вну- 
треннего стандарта, в качестве которого использо- 
вался Шх-спектр от носителя с энергией связи 
Е с = 397,6 эВ. Расчет атомных соотношений Ме/8і 
основывался на измерении площадей соответ- 
ствующих РФЭС линий (Рі4Г, РсІЗсІ и §і2р) с учетом 
факторов атомной чувствительности элементов [6]. 

Морфология носителя и катализаторов до и по- 
сле каталитической реакции исследована с исполь- 
зованием электронной просвечивающей микро- 
скопии (ПЭМ) на микроскопе <ДЕОЬ 2010» при 
ускоряющем напряжении 200 кВ. Перед ПЭМ-ис- 
следованиями суспензию полученных образцов в 
этаноле диспергировали на ультразвуковой уста- 
новке и затем наносили на опорную медную сеточ- 
ку, покрытую углеродной пленкой. 


Результаты и их обсуждение 

Носитель-нитрид кремния 


Рентгеновский спектр и электронно-микроско- 
пическое изображение нитрида кремния предста- 
влены на рис. 1. 




2-Ѳ 


20 пт 


Рис. 1 . Дифракционная картина (а) и электронно-микроско- 
пическое изображение (б) носителя нитрида крем- 
ния. Линии (*) использованы для расчета соотноше- 
ния а/р фаз 


Для нитрида кремния характерны узкие и интен- 
сивные дифракционные максимумы (рис. 1, а), кото- 
рые являются характерным признаком высоко окри- 
сталлизованного материала. Высокая окристаллизо- 
ванность нитрида кремния подтверждена также 
ПЭМ-исследованиями. Как можно заметить (рис. 1, б) 
частицы нитрида характеризуются упорядоченными 
атомными рядами в плоскости [010] образца. 

Рентгенофазовым анализом показано, что в об- 
разце присутствуют две фазы: низкотемпературная 
модификация 8і 3 К[ 4 (а-фаза) и высокотемператур- 
ная (/1-фаза) [2]. Обе модификации имеют гексаго- 
нальную структуру с одинаковыми а и Ъ параметра- 
ми, в то время как параметр с для а-фазы в два ра- 
за больше чем для Д-фазы. Структура Д-фазы более 
организована и составлена из колец с чередующи- 
мися атомами кремния и азота АВАВ. Структура 
а-фазы содержит тот же самый АВ-слой и допол- 
нительный слой СО, подобный АВ, за исключени- 
ем того, что он повернут на 180° относительно 
с-оси. Согласно рентгенофазовому анализу соот- 
ношение а- и Д-фаз составляет а/Д= 5,8, что сви- 
детельствует о преимущественном содержании 
а-фазы в материале носителя. Кроме основных фаз 
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(а- и Р) в образце также обнаружены примеси $і с кон- 
центрацией, не превышающей 0,5 мае. % (рис. 1, а). 

РФЭС методом исследован элементный состав 
поверхности нитрида кремния. Кроме азота и 
кремния были обнаружены углерод в следовых ко- 
личествах (0,5 ат. %) и кислород (18 ат. %), присут- 
ствующий на поверхности в виде оксида кремния 
нестехиометрического состава. 

Р1/5і 3 Ы 4 катализаторы 

Основные физико-химические свойства по- 
верхности полученных катализаторов представле- 
ны в таблице. Согласно данным химического ана- 
лиза, количество нанесенной на нитрид кремния 
платины для свежеприготовленных образцов со- 
ставило 0,12; 0,55 и 0,87 мае. % (табл.). 


Таблица. Свойства поверхности Рі/5і 3 Л/ 4 и Рб/ 5І 3 Л/ 4 катали- 
заторов 


Ме/5І 3 І\І 4 

Количество 

металла на 

носителе, 
мае. % 

Энергия 
связи, эВ, 

РІ 4 б/і 

РсІ 3 Ц 5/2 

Соотношение 
[Р14і]/[5і2р] 
[РсІ ЗсІ]/[5і2р] 

Средний 
размер ме- 
таллических 

частиц, нм 

Ме, мае. % 

і 

II 

1 

II 

1 

II 

і 

II 

РІ, 0,12 

0,12+ 

0,002 

0,12+ 

0,002 

72,05 

71,1 

0,008 

0,003 

1,7 

5-30 

РІ, 0,55 

0,55+ 

0,011 

0,52+ 

0,010 

71,4 

71,1 

0,026 

0,007 

3,4 

5-70 

РІ, 0,87 

0,87+ 

0,017 

0,83+ 

0,017 

71,4 

71,1 

0,032 

0,012 

5,3 

5-40 

РсІ, 0,50 

0,49+ 

0,009 

0,48+ 

0,009 

335,9 

337,3 

0,040 

0,038 

5,3 

5,8 


I - свойства свежеприготовленных катализаторов ; 

II ~ свойства образцов после реакции глубокого окисления метана 


На рис. 2 приведены ПЭМ-изображения 
Рі/8і 3 1Ч, катализаторов. ПЭМ-исследования пока- 
зали, что на поверхности свежеприготовленных 
систем присутствуют частицы платины в нанокри- 
сталлическом состоянии. Образец состава 
(0,12 мае. % Рі)/5і 3 1Ч 4 имел средний размер частиц, 
равный 1,7 нм (табл., рис. 2, а). Для остальных ка- 
тализаторов наблюдалось незначительное увеличе- 
ние размера металлических частиц, средний размер 
которых для (0,55 мае. % Рі)/8і,ІЧ 4 образца составил 
3,4 нм (табл., рис. 2, в), а для (0,87 мае. % Рі)/8і 3 К 4 
— 5,3 нм (табл., рис. 2, д). 

В обзорных РФЭ-спектрах, полученных для всех 
свежеприготовленных платиновых катализаторов, 
кроме линий носителя присутствуют линии нане- 
сенного металла. На рис. 3, а, приведены РФЭ- 
спектры основных уровней Рі4/ Из представлен- 
ных данных видно, что с ростом количества нане- 
сенной платины для свежеприготовленных систем 
наблюдается увеличение интенсивности РФЭ ли- 
нии Рі 4/ сигнала и соответственно соотношения 
Рі/8і (табл.). Для (0,12 мае. %Рі)/8і 3 1Ч 4 образца было 
найдено более высокое значение энергии связи 
(Е с =72,\ эВ), чем для массивной металлической 
платины (Е с =7\ ,2 эВ). В то время, как положение 


линий Рі4/7 /2 {Е с = 71,4 эВ) для (0,55 мае. % РО/ДцМ, 
и (0,87 мае. % Рі)/8і 3 ІЧ 4 катализаторов весьма близ- 
ко к металлическому состоянию. Энергия связи по- 
следнего отличается лишь на 0,2 эВ. Наблюдаемый 
сдвиг Рі 4/1,2 линии меньше, чем сдвиг, регистрируе- 
мый при окислении платины (>1 эВ), что свиде- 
тельствует о металлической природе нанесенных 
частиц. Подобное повышение энергии связи харак- 
терно для гетерогенных катализаторов, содержащих 
металлические наночастицы на поверхности носи- 
теля, особенно с размером 2.. .5 нм. 

I Рі, 0,12 мае. % I 



| 40 нм 40 нм е 

Рис. 2. ПЭМ-изображения Рі/%Ы А катализаторов до (а, в, д) 
и после каталитической реакции ( б, г, е) 

Полученные платиновые катализаторы были 
исследованы в реакции глубокого окисления мета- 
на. Значения конверсии метана с ростом темпера- 
туры для свежеприготовленных образцов и для си- 
стем, предварительно выдержанных в потоке реак- 
ционной смеси при 650 °С в течение 3 ч, предста- 
влены на рис. 3, б, в. Видно, что (0,12 мае. % 
Рі)/8і 3 ]8[ 4 образец характеризуется низкой активно- 
стью (рис. 3, б). Полная конверсия метана не до- 
стигается вплоть до 650 °С, а 50 % конверсия СН 4 
наблюдается только при 610 °С. Катализаторы, со- 
держащие 0,55 и 0,87 мае. % Рі, показывают боль- 
шие значения конверсии метана в сравнении с об- 
разцом с наименьшим количеством нанесенного 
металла (рис. 3, б). Конверсия метана, равная 50 %, 
достигается при 478 °С для (0,55 мае. % Рі)/8і 3 ]Ч 4 и 
468 °С для (0,87 мае. % Рі)/8і 3 ]М 4 образцов. Однако, 
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Рис. 3 . РФЭ-спектры в области РШдля Р1/5/ 3 Л/ 4 образцов до и после каталитической реакции (а). Конверсия метана на свеже- 
приготовленных РІ/5ІЗМ4 катализаторах (б) и после выдержки образцов в потоке реакционной смеси в течение 3 ч при 
650 °С (в) в зависимости от температуры реакции 


как можно заметить из рис. 3, в, для всех трех си- 
стем наблюдается снижение их активности после 
выдержки в потоке реакционной смеси. Только 
при температуре 615 °С (0,12 мае. % Рі)/8і 3 ІЧ 4 ката- 
лизатор характеризуется 50 % конверсией метана, а 
образцы с булыпим содержанием металла на носи- 
теле при 550. ..560 °С (рис. 3, в). 

С целью объяснения причин наблюдаемой де- 
зактивации были исследованы свойства поверхно- 
сти платиновых катализаторов после реакции глу- 
бокого окисления метана. Согласно данным хими- 
ческого анализа (табл.), количество нанесенной 
платины после каталитической реакции для образ- 
ца с наименьшим содержанием металла сохраняет- 
ся неизменным (0,12 мае. % Рі). Для двух осталь- 
ных катализаторов наблюдалось незначительное 
уменьшение содержания Рі на носителе, равное 
0,52 и 0,83 мае. % (табл.), связанное, вероятно, с 
уносом металлической фазы (не более 5 %) с по- 
верхности носителя с продуктами реакции. 

Согласно ПЭМ-исследованиям, в ходе катали- 
тической реакции на поверхности образцов проис- 
ходит агломерация частиц металла с формировани- 
ем кристаллитов, размером, значительно превы- 
шающим свежеприготовленные системы. Это хо- 
рошо заметно по ПЭМ-изображениям на 
рис. 1,6, г, е. На поверхности (0,12 мае. % Рі)/8і 3 Ы 4 
катализатора обнаружены Рі частицы с размерами 
от 5 нм до 30 нм (табл.). В то время как для других 
образцов наблюдались кристаллиты с размером до 
40. ..70 нм (табл.). 


Изучение Рі/8і 3 1Ч, образцов после реакции оки- 
сления метана методом РФЭС показало, что в ходе 
катализа не наблюдается окисления платиновых 
частиц. Энергия связи Рі 4/ 7/2 для всех катализато- 
ров после реакции имеет значение 71,1 эВ, что 
близко к Есв массивной металлической платины 
(табл., рис. 3, а). Однако, как можно заметить из 
данных таблицы, наблюдается снижение соотно- 
шения РІ/8І, связанное с уменьшением интенсив- 
ности Рі 4/пиков. Это наиболее сильно проявляет- 
ся для образца с максимальным количеством нане- 
сенной платины (0,87 мае. % Рі)/8і 3 М 4 . Подобное 
изменение Рі 4/РФЭ-сигнала и соотношения Рі/8і 
в сравнении с исходным состоянием может быть 
связано с уносом платины и/или с агломерацией 
металлических частиц в ходе каталитической реак- 
ции. Необходимо отметить, что оба фактора имеют 
место в случае катализаторов с максимальным и 
средним количеством нанесения, в то время как 
для (0,12 мае. % Рі)/8і^ 4 образца снижение соот- 
ношения Рі/8і связано только с агломерацией ме- 
таллических частиц на поверхности носителя. 

Рё/5І 3 І\І 4 катализаторы 

С целью сравнения каталитических свойств Рі и 
Рё в реакции глубокого окисления метана, приго- 
товлен палладиевый катализатор, нанесенный на 
нитрид кремния в количестве (0,49 мае. % Рё). Ос- 
новные физико-химические свойства (0,49 мае. % 
Рё)/8і 3 ІМ 4 образца представлены в таблице. Соглас- 
но данным химического анализа количество нане- 
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сенного на нитрид кремния палладия для свеже- 
приготовленного образца и после каталитической 
реакции сохраняется практически неизменным 
0, 49. ..0, 48 мае. % (табл.), что свидетельствует об от- 
сутствии уноса активной фазы с продуктами реак- 
ции во время катализа. 

Значения конверсии метана с ростом темпера- 
туры для Рі и Рсі образцов с одинаковым количе- 
ством нанесения (—0,5 мае. %), представлены на 
рис. 4, а. Можно заметить, что Рб катализатор бо- 
лее активен и стабилен в глубоком окислении ме- 
тана в сравнении с Рі образцом. Температура 50 % 
конверсии метана (370 °С) характерна как для све- 
жеприготовленного, так и для выдержанного в по- 
токе реакционной смеси Рб катализатора. 

Согласно ПЭМ-исследованиям, металлические 
частицы палладия имеют наноразмер (4,3 нм) и рав- 
номерно распределены на поверхности носителя 
(табл., рис. 4, б). Частицы палладия устойчивы к агло- 
мерации, что хорошо подтверждается ПЭМ-исследо- 
ваниям (рис. 4, б, в) и РФЭС-анализом. После реак- 
ции средний размер частиц и соотношение Р6/8І сох- 
раняется практически неизменным (табл., рис. 4, б, в). 

Высокую активность и стабильность Рб катали- 
затора можно объяснять спецификой взаимодей- 
ствия между металлическими наночастицами па- 
лладия и носителем. Энергия связи Рб Зй? 5/2 
(335,9 эВ) свежеприготовленного катализатора по 
данным РФЭС выше, чем для массивного металла 
(335,2 эВ) [3, 6, 7]. Однако, форма РФЭС пиков Рб 
Зй? 5 /2 сопоставима с металлическим палладием, а не 
с окисленным Рб 2+ состоянием. Можно предполо- 
жить некоторую модификацию электронных и 
структурных свойств металлических частиц Рб 
вследствие специфического взаимодействия между 
палладием и нитридом кремния. Изменение элек- 
тронной плотности на поверхности металлических 
частиц влияет на адсорбцию реагентов и механизм 
поверхностных реакций [7]. Увеличение электрон- 
ной плотности на металлических частицах способ- 
ствует адсорбции кислорода в активных формах в 
реакции глубокого окисления метана. 


Таким образом, проведенные исследования пла- 
тиновых и палладиевых катализаторов в реакции 
глубокого окисления метана показали, что эффек- 
тивность нанесенных металлических систем зави- 
сит от степени дисперсности активного компонен- 
та. Наносистемы проявляют булыпую активность 
по сравнению с массивными образцами или нане- 
сенными крупными кристаллитами, вследствие от- 
личия их электронных и структурных свойств [1]. 
Можно предположить, что наблюдаемая в данной 
работе дезактивация платиновых образцов Рі/§УЧ 4 
в реакции глубокого окисления метана связана в 
основном с агломерацией платиновых частиц на 
поверхности носителя и, соответственно, со сниже- 
нием их реакционной способности. 

Заключение 

— Исследована структура и фазовый состав носи- 
теля - нитрида кремния. Носитель представля- 
ет собой высоко окристаллизованный матери- 
ал, содержащий главным образом а-фазу с до- 
бавкой /3-фазы, в соотношении а/(і =5,8. 

— Исследованы (0, 12.. .0,87 мае. % Р1)/$УУ 4 катали- 
заторы, приготовленные пропиткой нитрида 
кремния ацетилацетонатом металла в растворе то- 
луола, в реакции глубокого окисления метана. 
Установлена зависимость каталитических свойств 
платиновых катализаторов от количества нанесен- 
ного металла и среднего размера металлических 
частиц. Обнаружена дезактивация платиновых ка- 
тализаторов в условиях катализа, что связано с 
уносом платины и/или с агломерацией металличе- 
ских частиц в ходе каталитической реакции. 

— Сравнительно изучены свойства платиновых и 
палладиевых катализаторов с одинаковым ко- 
личеством металла (—0,5 мае. %), нанесенного 
на нитрид кремния. Показано, что для наноча- 
стиц Рб не наблюдается агломерация и унос ме- 
таллической фазы в процессе катализа. Устано- 
влено, что палладиевый катализатор проявляет 
высокую активность и стабильность в условиях 
реакции глубокого окисления метана. 
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Рис. 4. Конверсия метана на свежеприготовленных ( -0,5 мае. % Рі)/5І Ъ Д/ 4 и ( -0,5 мае. % Рб)/51 3 И А катализаторах (5 Ше 1) и по- 
сле выдержки образцов в потоке реакционной смеси (5Ше 2) в течение 3 ч при 650 °С в зависимости от температуры 
реакции (а); ПЭМ -изображения (-0,5 мае. % Рб)/ 5/ 3 А/ 4 катализатора до (б) и после реакции (в) 
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